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Дослiджено склад каротиноїдiв тканин чорноморського двостулкового молюска-вселен-
ця Anadara (Scapharca) inaequivalvis Br., який має виражену адаптацiйну пластичнiсть.
Найвищий рiвень сумарних каротиноїдiв виявлено в нозi тварин — (45,8± 1,1)% загаль-
ного вмiсту. У рештi тканин (гепатопанкреас, зябра) їх вмiст був нижчий — (14,1±1,7)
i (19,1 ± 1,2)%. Аналiз якiсного складу каротиноїдiв дозволив iдентифiкувати: β-β′-ка-
ротин, дiатоксантин i алоксантин, зеаксантин, 3,4,3′-тригiдроксi-7,′8′-дидегiдро-β-ка-
ротин i цис- та транс-iзомери пектенолону, якi становлять понад 70% всiх пiгментiв
A. inaequivalvis i переважають у всiх тканинах молюска. На решту 30% припадають
складнi ефiри алоксантину i дiатоксантину. В iнших представникiв роду Anadara зеа-
ксантин, цис- i транс-iзомери пектенолону та ефiри ранiше виявленi не були. Можливо,
присутнiсть цих каротиноїдiв у тканинах А. inaequivalvis, пов’язана з адаптацiєю цього
виду до умов розпрiснення Чорноморського регiону (14–17%).
В последнее время исследователи все больше внимания уделяют изучению каротиноидов
морского генезиса в связи с их способностью замедлять рост некоторых злокачественных
образований, таких как рак простаты, молочной железы [1, 2]. Молекулярная структу-
ра каротиноидов морских гидробионтов существенно отличается от наземных организмов.
В их состав входят практически все известные органические группировки и разнообразные
типы связей [3]. Благодаря этому они способны нейтрализовать активные формы кисло-
рода и свободные радикалы, обладая в большей или меньшей степени антиоксидантными
свойствами. Считается, что наиболее активные каротиноиды-антиоксиданты могут содер-
жаться у эврибионтных организмов, способных обитать в условиях с широким градиентом
температуры, солености, напряжения кислорода. Одним из таких морских объектов являет-
ся двустворчатый моллюск-вселенец — Anadara inaequivalvis Br. Метаболические процессы
в тканях данного вида имеют в целом анаэробную ориентацию, позволяющую ему суще-
ствовать в условиях экстремальной гипоксии и аноксии [4].
В настоящей работе приведены качественная и количественная характеристики каро-
тиноидного состава тканей A. inaequivalvis в сравнении с другими близкородственными
видами двустворчатых моллюсков.
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Рис. 1. Динамика суммарных каротиноидов в тканях Anadara inaequivalvis по месяцам (с февраля по июнь)
Материал был получен с устричной фермы, расположенной в Мартыновой бухте (рай-
он Севастополя). Объектом исследования являлись особи A. inaequivalvis (далее анадара)
одного срока оседания (годовики) с длиной раковины 28–30 мм. За время наблюдения,
с февраля по июнь 2007 г., анадара находилась в садках, выставленных в море. Количе-
ственный состав каротиноидов определяли по методу, предложенному Карнауховым [5].
Образцы тканей (нога, жабры, гепатопанкреас, сумма оставшихся тканей), полученные от
пяти особей, объединяли. При изучении качественного состава каротиноидов анадары аце-
тоновые экстракты тканей упаривали в вакууме при температуре ниже 25 ◦С, растворяли
в хлороформе и разделяли на пластинках с силикагелем (“Силуфол”, Чехия) в системе
ацетон : гептан (3 : 7). Для идентификации каротиноидов использовали значения отно-
сительной подвижности (Rf ), спектральные характеристики, высокоэффективную жидко-
стную хроматографию (НРLC), масс-спектроскопию, качественные химические реакции
на окси-, оксогруппы и двойные связи [1, 6]. Фракции пектенолона и эфиров каротинои-
дов дополнительно разделяли на жидкостном хроматографе высокого давления Shimadzu
LC — 6AD, снабженного колонкой длиной 250 мм с внутренним диаметром 4,6 мм с непод-
вижной фазой COSMOSIL 5SL-11 (растворитель ацетон : гексан (2 : 8), скорость элюанта
0,5 мл/мин, регистрация при 460 нм), и масс-спектрометре Jeol JMSHX 110 A, матрица ме-
та-нитробензиловый спирт. Идентификацию проводили путем сравнения времени выхода
и спектров UV-vis стандартных образцов. Для выделенных цис- и транс-изомеров пектено-
лона, эфиров каротиноидов сняты масс-спектры.
Основная масса каротиноидов у анадары была сосредоточена в ноге — (45,80 ± 1,12)%.
В остальных тканях она была в 2,2–3,2 раза ниже (p < 0,001). При этом минимальное
содержание отмечали в гепатопанкреасе моллюска — (14,14 ± 1,72)%. Подобный характер
распределения не свойственен другим видам двустворок, у которых основное содержание
каротиноидов приходится на гепатопанкреас [7]. Анадара обитает в придонных слоях воды
с ограниченным водообменом. Она является высокоподвижным видом, активно использу-
ющим ногу при перемещении по субстрату и в толще грунта [8]. Ранее было отмечено, что
в условиях внешней нормоксии в ноге анадары преобладают аэробные процессы, тогда как
в других органах — анаэробные [4]. Можно предположить, что повышенное содержание
каротиноидов в ноге моллюска, способных обратимо связывать кислород [5], обеспечивает
ему дополнительный ресурс окислителя.
Сезонная динамика суммарных каротиноидов в тканях анадары представлена на рис. 1.
В ноге и гепатопанкреасе максимальное содержание отмечали в феврале, мае и июне (4,8–
6,5 мг/100 г), а минимальное — в марте-апреле (2,5–3,4 мг/100 г). Аналогичную динамику
имело содержание каротиноидов в жабрах и остальных тканях. В середине весны регистри-
ровали минимальные значения (0,8–1,5 мг/100 г), а в феврале, мае и июне — максимальные
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Рис. 2. HPLC хроматограмма пигментов A. inaequivalvis: 3,14 мин — β-каротин; 4,28 мин — эфиры ал-
ло- и диатоксантина; 7,12 мин — пектенолон; 7,68 мин — зеаксантин; 8,38 мин — диатоксантин; 9,12 мин —
аллоксантин; 17,54 мин — 3,4,3′-тригидрокси-7′,8′-дидегидро-β-каротин или пектенол. Здесь и на рис. 3
время выхода каротиноидной фракции (мин) указано на вершинах пиков
(2,3–5,3 мг/100 г). Полученные результаты коррелировали с содержанием фитопланктона
в морской воде. Абсолютные значения уровня каротиноидов в тканях A. inaequivalvis сов-
падали или были несколько выше отмеченных для других представителей рода Anadara [9].
По результатам хроматографии идентифицированы следующие каротиноиды: β-каро-
тин, эфиры алло- и диатоксантина, изомеры пектенолона, зеаксантин, аллоксантин, диа-
токсантин и 3,4,3′-тригидрокси-7′ , 8′-дидегидро-β-каротин (рис. 2). Фракция пектенолона
состояла из двух стереоизомеров: транс-пектенолона и его цис-изомера (рис. 3).
На основании данных HPLC и масс-спектрометрии идентифицированы сложные моно-
эфиры аллоксантина и диатоксантина. Индивидуальное количественное содержание эфи-
ров ввиду сложного состава фракции установить не удалось, поэтому они были определены
в сумме (табл. 1).
В сравнении с дальневосточными видами Scapharca broughtonii, S. subcrenata, S. satowi,
S. globosa [6] у черноморской популяции A. inaequivalvis впервые выявлены зеаксантин и сте-
реоизомеры пектенолона.
Анализ количественного соотношения отдельных групп каротиноидов в органах A. ina-
equivalvis (см. табл. 1) показал, что основными фракциями являются изомеры пектенолона,
аллоксантин и эфиры алло- и диатоксантина (около 80%). Примерно такие же значения
Таблица 1. Состав и содержание каротиноидов в тканях Anadara inaequivalvis (в мае 2007 г.)
Пигмент
Содержание в тканях, % от суммы каротиноидов
Нога Гепатопанкреас Жабры Остальные ткани
β-β′-каротин 1,0± 0,2 15,1 ± 4,8 1,0± 0,8 2,0 ± 1,0
Пектенолон (транс-изомер) 16,7 ± 2,3 16,5 ± 0,9 14,26 ± 1,4 15,5 ± 0,9
Пектенолон (цис-изомер) 2,4± 0,3 2,4 ± 0,3 1,8± 0,2 1,9 ± 0,5
Зеаксантин 1,0± 0,3 1,1 ± 0,2 1,0± 0,1 1,0 ± 0,2
Аллоксантин 20,0 ± 2,8 14,8 ± 1,5 22,5± 1,5 20,6 ± 1,4
Диатоксантин 8,6± 0,6 6,3 ± 0,2 10,1± 0,9 8,2 ± 1,0
3,4,3′-тригидрокси-7′,8′-
дидегидро-β-каротин 5,5± 0,5 4,1 ± 0,3 12,6± 1,9 10,3 ± 2,1
Сложные эфиры алло-
и диатоксантина 40,0 ± 2,5 35,0 ± 3,0 35,0± 1,0 34,0 ± 2,0
188 ISSN 1025-6415 Reports of the National Academy of Sciences of Ukraine, 2009, №5
Рис. 3. HPLC фракции пектенолона: 23,12 мин — транс-изомер пектенолона; 28,84 мин — 9-цис-изомер
пектенолона
были получены для дальневосточной популяции A. broughtonii в начале 1980-х гг. [6]. Одна-
ко исследование спектра каротиноидов у этого вида спустя 10 лет показало увеличение доли
пектенолона в тканях до 70% [7]. По химическому строению пектенолон, в отличие от дру-
гих каротиноидов, содержащихся в анадаре, наиболее близок к астаксантину — одному из
самых сильных природных антиоксидантов [2].
Отмечено, что цис- и транс-изомеры каротиноидов гидробионтов, таких как алло- и диа-
токсантина, фукоксантинов характеризуются различной биологической активностью, при-
чем в отличие от наземных организмов, у которых преобладают цис-изомеры, у водных жи-
вотных доминируют соединения транс-конфигурации [10]. Нами установлено, что у A. ina-
equivalvis также преобладает транс-пектенолон (см. рис. 3, табл. 1). В сравнении в цис-фор-
мой данного каротиноида различия составляют 7–10 раз (p < 0,001).
Таким образом, распределение каротиноидов в организме A. inaequivalvis имеет выра-
женную тканевую специфику. Около 50% каротиноидов сосредоточено в ноге моллюска, что
отличает его от других видов двустворок. Доминирующими фракциями являются изомеры
пектенолона, аллоксантин и эфиры алло- и диатоксантина (около 80%). Каротиноидный
состав A. inaequivalvis отличается присутствием зеаксантина и двух изомерных форм пе-
ктенолона, причем основным стереоизомером является транс-пектенолон, который обладает
более выраженными антиоксидантными свойствами.
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Unusual carotenoids composition of tissues of bivalve Anadara
inaequivalvis Bruguiere
We study carotenoids in the Black sea bivalve shellﬁsh Anadara inaequivalvis Br. The highest level
of total carotenoids was marked in the foot of animals (45.8±1.1)% from common maintenance. In
the other tissues (hepatopancreas, gills), the percentage was less: (14.1±1.7) and (19.1±1.2)%. The
analysis of the high-quality composition of carotenoids allowed to identify: β-β′-carotene, diatoxan-
thin and alloxanthin, zeaxanthin, 3,4,3′-trihydroxy-7,′8′-didehydro-β-carotene and cis-trans-isomer
pectenolon, more than 70% are from the general pool of pigments of S. inaequivalvis and prevail
in all tissues of shellﬁsh. The other 30% are ethers of alloxanthin and diatoxanthin. At other
representatives of genus Anadara, zeaxanthin, cis-trans-isomers of pectenolon ,and ethers were not
found before. Possibly, ﬁnding it in tissues of the Black sea population of A.inaequivalvis can be
related to the adaptation of this species to the freshness aquatoria of the Black sea region (14–17%).
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